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PAuL JuLius +

Am g. Januar 1931 schlofl Paul Julius fitir immer die Augen. Mit ihm
ist einer der fithrenden Erfinder auf dem Gebiet der kiinstlichen organischen
Farbstoffe dahingegangen.

Paul Julius wurde am 14. Oktober 1862 in Liesing bei Wien als Sohn
des Chemikers Hermann Julius und seiner Gattin geb. Wald6stl geboren.
Er studierte an der Wiener Technischen Hochschule bei Benedikt und ar-
beitete dann als Assistent bei Weselsky und Skraup. Schon als junger
Chemiker bewies er seine Experimentierkunst und seine gute Beobachtungs-
gabe: Fr erfindet einen praktischen Exsiccatoren-Aufsatz!), er stellt fest,
dal} jedes Halogen das andere aus der Silberverbindung verdringen kann?),
wenn es im UberschuB3 vorhanden ist. Weiterhin beschiftigte er sich mit der
Farbstoff-Chemie, die damals in méichtigem Aufblithen war und einen be-
gabten und phantasievollen Menschen, wie es Julius war, aufs lebhafteste
fesseln muflte. Mit Benedikt arbeitete er ilber ein neues Resorcinblaud)
und fand selbstindig eine neue empfindliche Reaktion auf Benzidin?) (blauer
Niederschlag mit Chromsiure). Um sich in der Farbstoff-Chemie zu ver-
vollkommnen, trat Julius in das Nietzkische Laboratorium in Basel ein
und promovierte dort mit einer Arbeit iiber dasf-Dinaphthol und e, «-Dinaph-
thyl, sowie iiber die Zusammensetzung des Magdalarots®), das als Safranin
der Naphthalinreihe erkannt wurde. In dieser Zeit ist er auch mit N6lting
zusammengekommen. Es ist klar, dafl der Umgang mit zwei Personlichkeiten,
wie es Nietzki und N&lting waren, von nachhaltigem FEindruck auf den
jungen Doktor der Chemie sein muflte. Beiden Forschern hat er stets Freund-
schaft und Verehrung bewahrt. In den nichsten Jahren finden wir Julius
als Assistent bei Jacobsen in der Redaktion der Zeitschrift ,,Die chemische
Industrie’ in Berlin. Bei seiner Vorliebe fiir Farbstoffe und seiner inten-

1y P. Julius. Ein neuer Exsiccatoren-Aufsatz, Ztschr. analyt. Chem. 22,
525 [1883). Techn. Hochschule, Wien.

3 P. Julius, Uber das Verhalten von Chlor-, Brom- und Jodsilber
gegen Brom und Jod, Ztschr. analyt. Chem. 22, 523 [1883]. Techn. Hochschule,
Wien.

3) K. Hazura u. P. Julius, Uber Resorcin-dther, Monatsh. Chem. §, 188
{1884]. R. Benedikt u. P. Julius, Uber Diresorcin und Diresorcin-phthalein,
Monatsh. Chem. §, 177 [1884]. Uber ein neues Resorcinblau, Monatsh. Chem. §,
534 [1884]. Techn. Hochschule, Wien.

4 P. Julius, Uber eine neue Reaktion des Benzidins, Monatsh. Chem. 5,
193 [1884).

8 P. Julius, Uber diec Zusammensetzung des Magdalarots, B.19,
1365 (1886]. i
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siven Beschiftigung mit diesem Gebiete empfand er das dringende Bediirfnis
nach Ordnung des vorhandenen Materials und schrieb ein Buch, betitelt:
Die kiinstlichen organischen Farbstoffe” (Berlin 1887). Gleich darauf
gab er zusammen mit Gustav Schultz die tabellarische Ubersicht der kiinst-
lichen organischen Farbstoffe (Berlin 1888) heraus, ein Standardwerk, bei dem
die Vollstindigkeit und die mustergiiltige Anordnung des Stoffes allgemeinen
Beifall fanden. Das Werk ist in mehreren Auflagen weiter erschienen, deren
letzte von Gustav Schultz allein herausgegeben wurden. Sowohl in diesen
Auflagen, wie in der angelsichsischen Xopie,,Colour Index’’ ist die Anordnung
des Stoffes, wie sie in der I. Auflage erschien, beibehalten. Das Werk ist
dhnlich wie der ,,Beilstein‘‘ zu einem unentbehrlichen Handbuch der Lite-
ratur geworden und wird seinen Platz dauernd behaupten.

Mitte 1888 trat Julius in die Badische Amnilin- und Sodafabrik
ein. Es ist verstdndlich, daf3 den jungen Chemiker gerade dieses Werk anziehen
muBte, in dem die Farbstoff-Chemie kurz vorher durch Caro eine unver-
gleichliche Bliitezeit erlebt hatte. Andererseits war der Fabrik selbst und
dem damaligen Leiter ihres Hauptlaboratoriums, Bernthsen, der Eintritt
des schon bekannten und vielversprechenden jungen Chemikers willkommen.
Julius hat den Hauptteil seiner Lebensarbeit im Hauptlaboratorium der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik geleistet; erst unter Bernthsens Lei-
tung als Mitglied, allmihlich als Abteilungschef und spiter als Leiter des
ganzen Laboratoriums. Im Jahre 1906 wurde er Prokurist und 1915 in den
Vorstand der Badischen Anilin- und Sodafabrik berufen. Am 30. Juni 1926
schied er aus Gesundheits-Riicksichten aus der Firma aus.

Die Chemie der Azoverbindungen hat Julius am meisten interessiert,
da sie durch ihre Mannigfaltigkeit und Variations-Méglichkeit dem phan-
tasievollen Experimentator die weiteste Moglichkeit zur Betitigung gab.
Er hat aber nicht nur die Probleme des Tages bearbeitet, wie sie etwa durch
das Suchen nach fehlenden Nuancen, nach echteren Farbstoffen, nach {ber-
treffen von Xonkurrenz-Produkten gegeben waren, sondern er hat auch in
schopferischer Weise dem systematischen Arbeiten neue Gebiete erschlossen.
So war Julius der erste, der die Notwendigkeit einer systematischen Durch-
suchung der Azoverbindungen auf ihre Eignung als Lackfarbstoffe er-
kannte. Mit der Entdeckung des Litholrots R ist Julius der Begriinder der
heutigen Industrie der Azolackfarben geworden. Wenn Julius sich nur wenig
an der Bearbeitung des Anthrachinon- und Kiipenfarben-Gebietes beteiligt
hat, so lag das, aufler an seiner speziellen Vorliebe fiir die Azochentue, auch an
einer gewissen organisatorischen Teilung der Arbeit in der Fabrik: Arbeiten
iiber Alizarin und seine Verwandten waren gewohnheitsmiBig einer anderen
Abteilung, der Alizarin-Abteilung, vorbehalten, die damals unter Bohns
geistiger Fithrung stand. ‘

Julius ging seinen Ideen keineswegs nur im Laboratorium nach. Mancher
Einfall mag ihm auf Spaziergidngen oder abends in seiner behaglichen Woh-
nung gekommen sein. Der Entschlufl, die noch nicht bekannte 2.5.7-Amino-
naphthol-sulfonsiure (I-Sdure) darzustellen, reifte in ihm wihrend eines
Urlaubs, als er sich einmal fern von der Tagesarbeit iiberlegte, welche Iso~
meren der Amnino-naphthol-sulfonsiuren noch nicht aufgefunden waren.

Bei aller Phantasie hatte Julius eine durchaus systematische Arbeits-
nmethode. Wenn durch ein neues Zwischenprodukt sich ein Gebiet erschlol,
oder wenn durch einen neuen Verwendungszweck sich ein neues Thema dar-
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bot, so wurden alle Mitarbeiter an das betreffende Problem gesetzt. So konnte
er mit einer verhiltnismifBig geringen Zahl von Mitarbeitern Erstaunliches
leisten. Freilich war fiir solches Arbeiten ein geschlossenes und einheitliches
Zusammenarbeiten notwendig. So mancher klagte iiber die Tyrannei des
Chefs. So manches heftige Wort fiel durch Julius, immer aber machte er
begangene Ungerechtigkeiten wieder gut. Aus allem Handeln und Tun leuch-
tete seine Herzensgiite hervor, die ihm die Verehrung seiner Mitarbeiter
sicherte.

Der Erfolg hat seiner Methode der Laboratoriums-Fiihrung recht ge-
geben: Die Zahl seiner technisch wertvollen Arbeiten ist so groB, daB wir
sie in einem besonderen Anhang behandeln wollen, und aus seiner Schule
sind eine Reihe namhafter Erfinder hervorgegangen, die ihm ihre Ausbildung
danken. Wie wenige verstand es Julius, in jungen Fachgenossen das Interesse
an chemischen Arbeiten zu wecken und zu erhalten. Meisterhaft wuflte er
dem Anfinger den Weg zur Losung der gestellten Aufgabe zu zeigen und etwa
einen unerwarteten Reaktionsverlauf mit wenigen Reagensglas-Versuchen
aufzukliren. Sein Instrument war das Reagensglas, das er mit der kiinst-
lerischen Virtuositit des Organikers alter Schule beherrschte.

Julius war ein Mensch von ungemein vielseitigen Interessen und einem
sicheren Instinkt fiir wirklich Schénes. Er konnte die gleiche Freude haben
an einem schonen Gedicht, wie an einem schénen Werke der bildenden Kunst.
Er freute sich an der Schénheit seiner Miinzen und studierte im Anschluf}
an seine ausgedehnte Miinzen-Sammlung XKulturgeschichte und Xunstge-
werbe. Und nicht vergessen diirfen wir seinen Sinn fiir fréhlichen Lebens-
genuf3.

Die Zeiten wihrend des Krieges und vor allen Dingen nach dem Kriege
waren schwer fiir Julius. Arbeiter-Unruhen waren in Ludwigshafen beson-
ders unangenehm, weil deutsche Sicherheitsbehérden kaum vorhanden waren.
So konnte es vorkommen, dall Julius bei einem Krawall in der Fabrik, bei dem
er mutig den erregten Leuten entgegentrat, sogar titlich angegriffen wurde.

Es folgten die schwere Zeit der Besetzung der Fabrik durch die Fran-
zosen und dann die langen und schwierigen Verhandlungen mit den anderen
Firmen der deutschen Farben-Industrie, die zur Fusion fithrten. Den Auf-
gaben, die mit der Fusion an die Leiter der Werke herantraten, fiihlte sich
Julius, dessen Gesundheitszustand nachgelassen hatte, nicht mehr gewachsen;
er zog sich in sein schones Heidelberger Heim zuriick. Dort lebte er die letzten
Jahre seinen vielseitigen Neigungen und Interessen, betreut von seiner Pfle-
gerin, Schwester Monika Rottenburger, von Freunden und Verehrern
oft aufgesucht, bis ihn am ¢. Januar 1931 ein sanfter Tod abrief.

Uberblick iiber die wichtigsten Arbeiten von Julius
im Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik,

Azofarbstoffe.

Indoinblaun. Schon in den ersten Jahren gelang Julius die Entdeckung
eines Farbstoffes, der groBe praktische Bedeutung erlangte, des Indoinblaus.
Er konnte zeigen, dafl die durch Kupplung diazotierter Safranine mit Naph-
tholen erhiltlichen Farbstoffe, die bis dahin nur als unlésliche und daher
zum Farben unbrauchbare Niederschlige bekannt waren, in Siuren geniigend
1oslich sind und sowohl tannierte wie ungebeizte Pflanzenfaser farben. Das

A6*
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Indoinblau hat, bis es weitgehend durch den synthetischen Indigo verdringt
wirde, grole Verwendung gefundenf).

Substantive Farbstoffe: Die Aufgabe des Farben-Chemikers war
es, nicht nur durch Variation bekannter Komponenten zu neuen Farbstoffen
zu gelangen, sondern nach neuen Komponenten zu suchen; denn bei jedem
neuen Zwischenprodukt waren unzihlige neue Méglichkeiten der Kombination
mit den bereits vorhandeunen gegeben. Als neue Zwischenprodukte
fithrte Julius das Nitro-m-phenylendiamin, das Nitro-toluylen-
diamin und seine Sulfonsduren ein; sie dienten allein oder in Verbinduug
mit einer zweiten Komponente zur Darstellung der als Pyramin-Orange
bekannten, wertvollen substantiven Farbstoffe. Hierher gehoren die meist
mit Bernthsen gemeinsam aufgefundenen Kombinationen der Benzidin-
disulfonsiure mit 2 Mol. Nitro-m-phenylendiamin®) bzw. Nitro-m-toluylen-
diamin®), ferner die Kombinationen von Benzidin mit den entsprechenden
sulfierten Komponenten, sowie zahlreiche idhnliche Farbstoffe. Die Auf-
findung dieser Farbstoffe war fiir die Bad. Anilin- und Sodafabrik besonders
wichtig, da andere Firmen ihr in der Erzeugung der substantiven Farbstoffe
vorangegangen waren und es galt, diesen Vorsprung so rasch wie moglich
einzuliolen.

I-Sdure. Von weittragender Bedeutung war die Julius und Bernth-
sen gemeinsam zu verdankende ¥ntdeckung der — mnach Julius I-Siure
genannten — 2.5.7-Amino-naphthol-sulfonsaure®). Diese Erfindung bedeutete
nicht nur fiir die Bad. Anilin- und Sodafabrik einen grofen Etfolg, indem
sie ihr erlaubte, mit den aus ihr hergestellten Oxamiun-Farben im Gebiet der
substantiven Farbstoffe festeren Full zu fassen, sie hatte auch auf die ganze
weitere Entwicklung dieses Zweiges der Farbstoff-Industrie einen auller-
ordentlichen EinfluB; denn sowohl die I-Siure selbst, wie insbesondere gewisse
ihrer Derivate besitzen die merkwiirdige Eigenschaft, den mit ihrer Hilfe auf-
gebauten Azofarbstoffen eine ausgezeichnete Affinitdt zur pflanzlichen Faser
zu verleihen. Diese Eigenschaft schien bis dahin dem Benzidin und sonstigen
p-Diaminen vorbehalten zu sein. Heute gehéren die von der I-Saure sich
ableitenden Farbstoffe zu den wichtigsten Typen der substantiven Baum-
wollfarbstoffe. Mit vollem Recht sagt daher Fierz in seinem Buche iiber
kiinstliche organische Farbstoffe, daf3 die Einfithrung der I-Sdure einen
Markstein in der Entwicklung der echten Farbstoffe bedeutet. Auch an der
Entdeckung der I.5.7-Amino-naphthol-sulfonsidurel®) (M-Sdure) ist Julius
beteiligt.

Saure Wollfarben: Das Gebiet der sauren Wollfarbstoffe war schon
vor Eintreten Julius’ in die Industrie recht gut entwickelt. Daher vermerken
wir nur wenig Arbeiten auf diesem Gebiet. Er stelite den Azofarbstoff aus
Monoithyl-p-phenylendiamin  und  1.8-Dioxy-naphthalin-3.6-disulfonsiure
(Chromotropsdure)t) her, der den Hauptbestandteil verschiedener, heute

%) Dtsch. Reichs-Pat. 61692 [1891), 85690 [1894); Amer. Pat. 524251, 524252,
524253, 524254, Julius.

7) Dtsch. Reichs-Pat. 80973 {1893]; Amer. Pat. 545333, Bernthsen u. Julius.

%) Dtsch. Reichs-Pat. 33534 [1894); Amer. Pat. 545333, Bernthsen u. Julius.

7} Dtsch. Reichs-Pat. 75469, 93276 [1893]; Amer. Pat. 521095/6, Bernthsen
n. Julius.

19) Dtsch. Reichs-Pat. 82572 [1893]); Amer. Pat. 558344, Bernthsen u. Julius.

'y Dtsch. Reichs-Pat. 154336 [1903); Amer. Pat. 754315, Julius u. Fussenegger.
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noch im Handel befindlicher, blauer und schwarzer Wollfarbstoffe bildet.
Die groflen Schwierigkeiten, die die Empfindlichkeit und geringe Kupplungs-
Energie der Diazoverbindungen monoalkylierter p-Phenylendiamine einer
glatten Farbstoffbildung entgegensetzte, wurden von Julius und Fussen-
egger in der Weise iiberwunden, dall sie auf 1 Mol. der Base 2 Mol. salpe-
trige Sdure zur Einwirkung brachten. Dadurch wird einerseits die priméire
Aminogruppe diazotiert und andererseits gleichzeitig die sekundire Amino-
gruppe nitrosiert. Die nitrosierte Diazoverbindung kuppelt nun leicht
und glatt mit Chromotropsiure. Aus dem fertigen Farbstoff 1488t sich
alsdann die Nitrosogruppe durch Erwirmen mit Siduren oder Alkalien leicht

wieder entfernen. Diese Abspaltung kann sogar im sauren Firbebad selbst
erfolgen.

Chromierfarbstoffe: Gegen Endeder goer Jahre trat eine andere Gruppe
von Farbstoffen fiir Wolle in den Vordergrund des Interesses. Nachdem
schon seit lingerer Zeit einzelne saure Wollfarbstoffe bekannt gewesen waren,
die durch Nachbehandlung mit Chromsalzen oder Chromaten auf der Faser
eine wesentliche Vertiefung der Niiance und Besserung der Echtheits-Eigen-
schaften erfuhren, erkannte man, daf3 allgemein alle von 0-Amino-phenolen
sich ableitenden Azofarbstoffe fiir diese Nachbehandlungsweise geeignet
sind und dabei oft Firbungen von hervorragender Echtheit liefern. Alsbald
setzte unter den Farbenfabriken ein intensiver Wettbewerb ein, an dem sich
besonders auch Julius beteiligte. Seine Erfindungen auf diesem Gebiete
waren nach verschiedenen Richtungen von Wert. Er fiijhrte zunichst die
als Nitrosdure I, II und III bekannten isomeren Nitro-amino-phenol-

N

OH OH OH
~ ) ~

. NO,.~ é.NH2 1. NO, '/\i.SO,,H L HOsS.|/ |.NH2
SO.H NH, NO,

sulfonsiuren, von denen die beiden letzteren von ihm entdeckt wurden,
dann auch die entsprechenden Chlor-amino-phenol-sulfonsiduren in
diesen Zweig der Azofarben-Fabrikation ein. Die Nitrogruppe bewirkt
nicht nur eine starke Vertiefung der Niiance, sie erhéht auch ganz wesent-
lich die Echtheits-Eigenschaften der Farbstoffe. Da man vor allem schwarze
Farbstoffe, die fiir die Wollechtfirberei die gréte Bedeutung haben, zu
erhalten bestrebt war, wandte man sich zunidchst der Gruppe der sekun-
daren Disazofarbstoffe zu, unter denen man nach den Erfahrungen
aquf anderen Gebieten solche Produkte amn ehesten erwarten durfte; z. B.

Amino-phenol-Derivat —> a-Naphthylamin oder 1-Naphthylamin-6/7-sulfon-
sidure — Naphthol- oder Naphthylamin-Derivat!?).

12) Dtsch. Reichs-Pat. 121427 [1898]; Amer. Pat. 644233, 644234, 644237, Julius;
Dtsch. Reichs-Pat. 123610 [18987; Amer. Pat. 644235, Julius; Dtsch. Reichs-Pat.
123611 [1898); Amer. Pat. 644236, Julius; Dtsch. Reichs-Pat. 120980 [1898]; Amer."
Pat. 644240, Julius; Dtsch. Reichs-Pat. 122894 [1898); Amer. Pat. 644240, Julius;
Dtsch. Reichs-Pat. 124790 [1898]; Amer. Pat. 644239, Julius; Dtsch. Reichs-Pat.

131288 [1898]; Amer. Pat. 644238, Julius; Dtsch. Reichs-Pat. 144475 [1901]; Amer.
Pat. 716242, Julius.
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Dall auch die von der unsubstituierten o-Amino-phenol-p-sulfonsiure
abgeleiteten Farbstoffe dieser Reihe, die an sich schon bekannt waren, durch
Nachchromieren auf der Faser wertvolle Firbungen liefern, wurde von Julius
und Laiblin erkannt!3). Bald wurde auch die Verwendbarkeit der Nitro-
siduren und der analogen Chlor-amino-phenol-sulfonsiuren zur Herstellung
von chromierbaren Monoazofarbstoffen entdeckt. Von diesen haben
namentlich die tiefbraune, sehr echte Firbungen liefernden Kombinationen
der Nitrosdure I und IIT mit m-Phenylendiamin, erstere als Palatinchrom-
braun WN, praktische Bedeutung erlangt, die gleichzeitig auch von den
Hoéchster Farbwerken aufgefunden und in Deutschland 3 Tage vor der
Bad. Anilin- u. Sodafabrik zu Patent angemeldet wurden?).

Alsbald wirden auf dem Gebiet der schwarzen Wollfarbstoife weitere
neue und wertvolle Kombinationen gefunden, deren Entdeckung zum Teil
ebenfalls Julius zu verdanken ist. Es gelang Julius, einen neuen Weg zur Her-
stellung von 0-Oxy-diazoverbindungen aufzufinden, wodurch die Farb-
stoffe dieser Reihe besonders leicht technisch zuginglich wurden. Bekanntlich
werden die an und fiir sich im aromatischen Kern recht festsitzenden Halogen-
atome durch o- und p-stindige negative Substituenten so aufgelockert, daf3
sie leicht gegen OH- und NH,-Gruppen ausgetauscht werden konnen. Julius
beobachtete nun, daB die Diazogruppe den gleichen oder einen noch starkeren
auflockernden Effekt ausiibt, so dafl in o-Stellung zur Diazogruppe stehende
Halogenatome oder Nitro- und Sulfogruppen schon in der Kilte gegen
Hydroxy! ausgetauscht werden, sobald die mineralsaure Diazolésung neutrali-
siert ist. Diese Austausch-Reaktion ist in einem vereinzelten Fall schon frither
vou K. Bamberger beobachtet, jedoch nur an einer nicht allgemein zuging-
lichen Stelle versffentlicht worden?®), Julius hatte von dieser Publikation
keine Kenntnis. So kann mnan aus diazotierter o-Nitranilin-p-sulfonsiure leicht
die o-Diazo-phenol-sulfonsdure gemifl der Gleichung:

S0,.0 SO;Na
~ i o~ . .
| - Na,COy = |\ ‘ + NaNOQ, + CO, 15;
~ >0
N(iXN) N=N

erhalten. Wird der Substituent von zwei Diazogruppen eingerahmt, wie
z. B. in der Tetrazoverbindung der 2.6-Diamino-chlor-benzol-4-
sulfonsiure, so verliuft der Austausch noch glatter. Die auf diese Weise
leicht zugingliche Tetrazophenol-sulfonsiure lie@ sich mit verschiedenen
Komponenten zu wertvollen Farbstoffen kombinieren®?).

Von groBter praktischer Bedeutung war die Ubertragung dieser Reaktion
auf die Nuphthalin-Reihe. Hier waren es besonders die Farbstoffe, die
durch Diazotieren von I-Naphthylamin-z.4-disulfonsiure und Kuppeln mit
verschiedenen Komponenten entstanden, welche praktische Bedeutung er-

13) Dtsch. Reichs-Pat. 117747 [1898); Amer. Pat. 634824, Julius u. Laiblin.
13 Dtsch. Reichs-Pat. 127419 vom 29. 11. 1898, Héchst; Pat.-Anmeld. B 23834
vom I.12 1808, Bad. Anilin- w. Sodafabrik; Amer. Pat. 628814, Julius.

13) vergl. hierzu B. 89, 4248 [1906].

1) Jytsch. Reichs-Pat. 138268 [19or}; Amer. Pat. 692675, Julius u. Tkatsch,
') Ditsch. Reichs-Pat. 150373 {1901}; Amer. Pat. 677227/31, Julius.
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langten (Palatinchromschwarz 6BN?¥). Nach der Diazotierung der
Séure wird die Sulfogruppe in 2-Stellung durch Hydroxyl ersetzt, so daf
chromierfihige Farbstoffe entstehen.

Pigment- und Lackfarbstoffe: Auf diesem Gebiete gilt Julius un-
bestritten als Schépfer und Bahnbrecher. Die ineisten, bisher bekannten
Azofarbstoffe waren fiir Textilzwecke geschaffen und zur Verwendung als
Pigmente fiir Druck- und Anstrichfarben wenig geeignet. Julius stellte sich
als erster die Aufgabe, nach neuen Farbstoffen zu suchen, die ohne Riicksicht
auf ihre Verwendbarkeit fiir Firbereizwecke nur diejenigen Eigenschaften
besitzen sollten, die von Korperfarben verlangt werden. Gleich seine erste
Erfindung auf diesem Gebiete, das Litholrot R, hatte einen gewaltigen
Erfolg. Dieser Farbstoff wird durch Kupplung der diazotierten 2-Naphthyl-
amin-1-sulfonsiure mit 8-Naphthol erhalten1?). Seine Calcium- und Barium-
salze entsprechen hinsichtlich Licht-Echtheit, Ol- und Wasser-Unléslichkeit,
sowie Schonheit der Nuance allen Anforderungen, die man an einen Kérper-
farbstoff stellen muB. Der Farbstoff fand gleich bei seinem Erscheinen auf
dem Markte eine glinzende Aufnahme und wird heute noch in groflen Mengen
verbraucht. Die Juliussche Entdeckung fithrte zum Ausbau dieser Gruppe
und damit zu einer Reihe dhnlich gebauter Farbstoffe. Auch in den anderen
Firmen der Farben-Industrie setzte eine lebhafte und erfolgreiche Arbeit ein.
Um gelbstichigere Farbstoffe zu erhalten, studierte Julius auch die Azo-
verbindungen der Benzol-Reihe und fand, daB besonders halogenierte
Sulfonsiduren des Anilins und seiner Homologen mit 8-Naphthol
wertvolle Lackfarbstoffe zu liefern vermégen. Die ersten Reprisentanten
dieser Gruppe waren die B-Naphthol-Kombinationen der beiden isomeren
Sulfonsduren des p-Chlor-anilins®). Bald folgten die f3-Naphthol-Farbstoffe
aus 2-Chlor-4-amino-toluol-5-sulfonsiure®) (Litholrot GG und das #hnlich
gebaute Litholrot 3 G). Farbstoffe von reiner, griinstichig gelber Nuance
erhielt Julius, indem er den Rest der 3-Chlor- oder 3-Brom-2-toluidin-5-
sulfonsdure 2-mal in das Molekiil von Pyrazolon-Farbstoffen einfiihrte und
z. B. ihr Hydrazin-Derivat mit Dioxy-weinsiure in den entsprechenden
Tartrazin-Farbstoff iiberfithrte. Ein Teil dieser Farbstoffe ist auch fiir die
Wollfarberei gut geeignet. Weiterhin fand Julius, da man auch unsulfierte,
chlorierte und nitrierte Diazoverbindungen mit Naphthol-sulfonsiuren, be-
sonders R-Salz, zu wertvollen Farbstoffen vereinigen kann. Farbstoffe dieser
Gruppe sind unter dem Namen Astazinrot im Handel??).

Beim weiteren Ausbau der Korperfarben fanden sich auch Produkte,
die ohne Uberfithrung in Salze als Pigmente brauchbar waren. Hierher ge-
héren die £B-Naphthol-Kombinationen von 4-Chlor-5-methyl-2-nitranilin 23),
sowie von 2.6-Dinitranilin u. a. m. Die Farbstoffe weisen eine ganz unge-
wohnliche Licht-Echtheit auf und sind so schwer loslich, da8 sie auch in
Wasser- und Ol-Echtheit hohen Anspriichen geniigen. Genannt sei hier auch

18) Dtsch. Reiclis-Pat. 150440 [1903]; Dtsch. Reichs-Pat. 160536 {1904]; Amer. Pat.
770177, Julius, Reindel u. Giinther.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 112833 [1899]; Amer. Pat. 650757, Julius.

20) Dtsch. Reichs-Pat. 135842 [1901]; Amer. Pat. 7352562, Julius.

21 Dtsch, Reichs-Pat. 175378 [1904]; Amer. Pat. 759716, Julius u. Haeckel.

22) Dtsch. Reichs-Pat. 162636 [1904]; Amer. Pat. 789096, Julius u. Fussenegger.

23) Dtsch. Reichis-Pat. 223016 u. 226772 [1908]; Amer. Pat. 921546, Julius,
Fussencgger u. Blangey.
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das Koudensationsprodukt aus p-Chlor-o-nitranilin und Formaldehyd, das
zwar kein Azofarbstoff ist, aber physikalisch den gelben Azofarbstoff-
Pigmenten nahesteht. Es ist das Lithol-Echtgelb GG, das wegen seiner
schénen gelben Nuance und guten Echtheit viel Verwendung findet %),

Aus den letzten Jahren der Forscher-Titigkeit von Julius stammen
die von Julius und seinen Mitarbeitern aufgefundenen Anthosin-Farben.
Es sind Kombinationen der Benzoyl-1.8-amino-naphthol-4.6-disulfonsiure
(Benzoyl-K-Siaure) mit den Diazoverbindungen von m-Toluidin®) wund
anderen Basen. Diese Farbstoffe zeichnen sich namentlich bei der Verwendung
im lithographischen Druck durch eine ganz ungewdhnliche Schonheit und
Klarheit der Nuance aus, wie sie sonst nur mit Eosin-Farben, und zwar in
geringerer Echtheit, erreicht werden kann.

Schwefelfarbstoffe.

Nichst den Azofarbstoffen ist es das Gebiet der Schwefelfarbstoffe, auf
dem sich Julius am hiufigsten betitigt hat. Eine erste Reihe diesbeziiglicher
Arbeiten stammt aus den Jahren 1899—19o1. Es war damals schon bekannt,
Oxy-diphenylamin-Derivate durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefel-
natrium in wertvolle Schwefelfarbstoffe iiberzufithren. Julius baute auf dieser
Erkenntnis weiter und schuf eine ganze Reihe neuer, meist schwarzer Farb-
stoffe, von denen einige als Kryogenschwarz in den Handel kamen.

Wir verdanken auch Julius auf dem Gebiet der Schwefelfarbstoffe nicht
nur neue, technisch wichtige Produkte, sondern auch eine prinzipiell neune und
originelle Methode zur Herstellung solcher Farbstoffe. Bis dahin hatte
man Schwefelfarbstoffe ausschlieBlich durch nachtrigliche Schweflung der
verschiedensten Stoffe dargestellt. Gemeinsam mit Bernthsen gingen
Julius und seine Mitarbeiter von einfachen Benzol-Abkémmlingen aus, die
den zur Schwefelfarbstoff-Bildung nétigen Schwefel schon in ihrem Molekiil
enthalten, und zwar nahmen sie einerseits die als Zwischenprodukte der
Methylenblau-Fabrikation bekannten Thio-sulfonsiuren der unsym-
metrisch alkylierten p-Diamine der Benzol-Reihe, z. B. die Di-
methyl-p-phenylendiamin-thiosulfonsiure, oder die entsprechenden Mercap-
tane, Disulfide usw. und andererseits durch schwefelhaltige Gruppen wie
—SH, —S.S0,H, —SCN, —S.CS.0C,H; u. dgl. substituierte Chinon- bzw.
Hydrochinon-Derivate, die sie durch Einwirkung entsprechender schwefel-
haltiger Reagenzien, wie Alkalisulfide, Thiosulfate, Rhodanide, Xantho-
genate u. dgl., auf Chinone der Benzol-Reile oder auf deren Halogen-Derivate
darstellten. Diese geschwefelten Chinon- bzw. Hydrochinon-Derivate
vereinigen sich mit den p-Diamin-thiosulfonsiuren unter milden Be-
dingungen zunichst zu — in manchen Xillen krystallisierbaren — Zwischen-
produkten, die die schwefelhaltigen Gruppen der Ausgangsmaterialien z. T.
norli unverindert enthalten2). Diese Kondensation erfolgt nach stochio-
metrischen Verhiltnissen schon in der Kailte. Die entstehenden Zwischen-
produkte gehen durch Verseifung in die ebenfalls blauen Schwefelfarbstoffe
iiber. Auf diese Weise hat man es in der Hand, zielbewuflt Schwefelfarbstoffe
mit bestimmter Zahl und Stellung der Schwefelatome herzustellen, was bei

24) Ditsch. Reichs-Pat. 220630 [190g]; Amer. Pat. 955030, Julius u. Fussenegger.

25) Dtsch. Reichs-Pat. 272863 [1912]; Amer. Pat. 1073902, Julins u. Immer-
lLeiser. 26) Dtsch. Reichs-Pat. 1792235 [1905].
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dem iiblichen Verfahren der nachtriglichen Schweflung nicht méglich ist.
Damit ist ein wertvoller Weg auch zu wissenschaftlichen Untersuchungen
auf dem Gebiete der Schwefelfarbstoffe gegeben. Die Hoffnung, auf diesem
Wege krystallinische, eine einwandfreie Konstitutions-Ermittlung erlaubende
Schwefelfarbstoffe zu erhalten, hat sich indessen bisher nicht erfiillt.
Einige Vertreter dieser Klasse finden wegen ihrer stark griinstichig blauen
Nuance und guten Echtheits-Eigenschaften praktische Verwendung.

Andere Farbstoffklassen.

Auch in andetren Gruppen der Teerfarbstoffe hat sich Julius betatigt.
Wir finden Arbeiten und Patente von ihm auf dem Gebiet der Oxazin- und
Acridin- Farbstoffe, wie auch der Triphenyl-methane. Im Indigo-
Gebiet machten Julius und Mitarbeiter die Beobachtung, daB} 4.5.4'.5'-Tetra-
chlor-indigo?) ausgesprochen griinblau gefirbt ist und somit eine Nuance
besitzt, die man mit Indigo-Derivaten bisher nicht herstellen konnte.

Auch auf dem Gebiet der Anthrachinon-Kiipenfarben ist im
Laboratorium von Julius gearbeitet worden. Seine reiche Erfahrung und
seine Phantasie haben auch hier anregend und befruchtend gewirkt und zu
mancher Entdeckung beigetragen.

Bedenkt man, wie gering die Ausbeute an praktisch brauchbaren Farb-
stoffen unter den im Laboratorium synthetisch dargestellten Verbindungen
ist, wie oft und wie lang man zielen muf}, bis man mit einem Produkt einmal
ins Schwarze trifft, so kann man ermessen, welch gewaltige Arbeit notwendig
war, um die vielseitigen technischen Erfolge von Julius und seinen Mit-
arbeitern zu erreichen.

Ludwigshafen a. Rh., im Februar 1931.
Kurt H. Meyer und Louis Blangey.

27) Dtsch. Reichs-Pat. 234961 {1909]; Amer. Pat. 955410, 967683, Julius,
Villiger u. Nawijasky.





